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(57) Abstract 

The system for analysing the sulphur contained in liquid 
hydrocarbons comprises essentially an oven (20) for the combus- 
tion of the sample and the transformation of the sulphur into 
SO* a cell (25) for measuring SO2 by UV fluorescence and a sig- 
nal processing unit (29) characterized in that it also comprises a 
primary closed loop (1, 2, 3) for the circulation of the sample on 
a plant be controlled, a secondary sample circulation loop 
(4M IX a six-way injection valve (9) as well as a reference sample 
tank (12) and two conduits for the supply of oxygen (21) and vec- 
tor gas (19). The secondary loop starts from the primary loop and 
passes then through a filter (5X a pump (6), a simple electrovalve 
(7) and said six-way valve and closes then onto the primary loop, 
the reference sample tank being connected to the secondary loop 
through a conduit (13) wherein are provided a pump (14) and an 
electrovalve (15). 

(57)Abrege 
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SYSTEMS D 'ANALYSE DO SOUFRE DANS LES HYDROCARBPRES LIQUIDES 
L * invention a pour objet un systeme d' analyse du 
soufre dans les hydrocarbures liquides comportant princi- 
palement un four pour la combustion de l'echantillon et la 
5 transformation du soufre en S0 2 , une cellule de mesure du 
S0 2 par fluorescence DV et un ensemble de traitement du 
signal. 

Elle a egalement pour objet un procede d' analyse 
du soufre utilisant ce systeme. 

10 Des systemes de ce type sont deja connus, notam- 

ment celui decrit dans le brevet des Etats-Onis 
N° 4.077.774 avec lequel on peut analyser le dioxyde de 
soufre, polluant de 1 • atmosphere , tout en <§liminant par 
combustion les hydrocarbures eventuellement presents dans 

15 celle-ci. 

On connait Egalement, d'apres le brevet francais 
n» 2499249 un dispositif d'analyse du soufre qui comprend au 
moins un four de mineralisation, un four de combustion et un 
analyseur-dStecteur de S0 2 par fluorescence UV suivis en 

20 .aval, d'un dispositif de complement de debit et d'une pompe 
aspirante a debit et pression stabilises destinee a 1 'eva- 
cuation des residus de 1' analyse. 

Bien que fonctionnant de facon satis faisante, les 
systemes decrits par ce brevet ne sont utilisables qu'en 

25 laboratoire et ne permettent pas 1' analyse en ligne des 
hydrocarbures contenant du soufre et circulant dans une 
installation de fabrication industrielle . 

Le but de 1» invention est de creer un analyseur du 
soufre dans les hydrocarbures qui soit utilisable en ligne, 

30 fonctionne de fagon pratiquement autonome, et permette 

eventuellement 1 • automatisation de 1 » installation de fabri- 
cation sur laquelle on 1' utilise. 

A cet effet, 1» invention a pour objet un analyseur 
en ligne du soufre total dans les hydrocarbures liquides 

35 comportant principalement un four pour la combustion de 
l'echantillon et la tranformation du soufre en S0 2 , une 
c llule de mesure du S0 2 par fluorescenc DV et un nsemble 
e^ectronique de traitement du signal et de commande de 
l'analyseur, caracterise en ce qu'il comporte egalement une 
boucle primaire de circulation d ; echantillon fermee sur une 
installation a controler, une boucle secondaire de 
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circulation d'Schantillon, une vanne d r injection 4 six 
voies, ainsi qu'un reservoir d'^chantillon dtalon et deux 
conduites d ' alimentation en oxygAne et en gaz vecteur. La 
boucle secondaire part de la boucle primaire et passe 
5 ensuite par un filtre, une pompe, une dlectrovanne simple et 
ladite vanne & six voies et se referme ensuite sur la boucle 
primaire , le reservoir d'Schantillon £talon est raccorde & 
la boucle secondaire par 1 ' intermSdiaire d'une conduite dans 
laquelle se trouve une pompe et une 6lectrovanne, une 

10 conduite d 9 alimentation en gaz vecteur est branchde sur la 
vanne i six voies et l f autre conduite d' alimentation en 
oxygfine sur le four pour assurer respectivement le transport 
de la prise d'essai et sa combustion dans le four* La 
cellule de mesure est travers£e par les gaz de combustion, 4 

15 dSbit constant et l'exc&lent est £vacu<§ par une conduite 
vers I'ext^rieur. 

Selon une autre caractSristique de l f invention, 
l f ensemble £lectronique assure : 

- la commande de la regulation du four, et des sequences 
20 d r 6talonnage et d' analyse, 

- le d£clenchement et 1 1 identification des alarmes, 

- le traitement du signal, notatoment le calcul et la 
transmission des rdsultats, 

~~ ^ventuellement, la transmission d 1 informations pour la 
25 commande directe de 1 1 installation & contrdler. 

L ' invention a encore pour objet un proc€d£ 
d' analyse de soufre dans les hydrocarbures dans lequel on 
oxyde les hydrocarbures dans un four, on fait passer les gaz 
de combustion dans une cellule de fluorescence DV et on 
30 int&gre le signal de sortie de la cellule, l'intdgrale de la 
courbe de ce signal dtant alors proportionnelle k la teneur 
en soufre total dans ces hydrocarbures, caract£ris6 en ce 
que l'on pr6l£ve les hydrocarbures 4 analyser directement 
sur une installation industrielle & l'aide d'une boucle 
35 primaire, on pr616ve une partie de ces hydrocarbures dans 
cette boucle primaire & l'aide d'une boucle secondaire, on 
fait passer la totality de ce d^bit secondaire par la boucle 
de prise d'essai d'une vanne d 1 injection & six voies deux 
positions que l'on actionne p^riodiquement en vue de 
l'entrainement de la prise d'essai par le gaz vecteur et, 
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entre ces injections pSriodiques d f 6chantillon, on intercale 
des injections d 1 hydrocarbure d^talonnage substitu£ dans la 
boucle secondaire a l'hydrocarbure 4 analyser par un jeu de 
vannes qui interrompt et r^tablit la circulation de ces 
5 hydrocarbures en fonction du programme inscrit dans 
1' ensemble eiectronique. 

Selon encore une autre caractSristique de 
1* invention, on utilise un hydrocarbure d'Stalonnage de 
composition voisine de celle de I'd chant i lion 2l analyser et 

10 on fixe des valeurs de consigne telles que le nombre 

d 1 injections consdcutives d» hydrocarbure d^talonnage et le 
nombre d' injections cons«§cutives d 1 hydrocarbures & analyser, 
la durde d'une analyse qui est la durcSe qui s^pare par 
exemple le d«§but de deux injections consecutive s • 

15 Selon encore une autre caractdristique de 

1' invention , on calcule la valeur de la surface des pics 
d'Stalonnage consdcutifs et on les valide deux k deux a 
l'intdrieur d'un £cart relatif autorisd et on procfcde. 
ensuite Sl la m§me validation pour les series d'echan- 

20 tillonage qons«§cutives, une alarme <5tant, d£clench£e si 
. l'dcart autorisd est d£pass£. 

m 

La nature de 1' incident <§tant identififSe, on 
ddclenche une alarme et/ou on met l'appareil en s£curit£ 
et/ou coupe certains circuits en cas de ddpassement de 

25 certaines valeurs de consigne telles que, par exemple, les 
temperatures trop hautes ou trop basses du four, une surface 
de pic nulle ou insuf fisante, une derive non autoris«§e de la 
ligne de base, un d£faut de d£bit d'oxygdne. 

Suivant une autre caract£ristique de 1' invention, 

30 il est encore avantageux que l'on d^clenche une alarme non 
accompagnde d f un arrSt automatique d'une partie quelconque 
ni de I 1 ensemble de l*analyseur lorsque la teneur en soufre 
total franchit un valeur limite haute fix£e par 
I'exploitant. 

35 L' invention sera mieux comprise & l'aide de la 

description qui va suivre et des dessins joints dans 
lesquels : 

la figure 1 est un schema de principe de 
I'analyseur du soufre dans les hydrocarbures selon 
1 1 invention . 
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Les figures 2a , 2b, 2c r pr^sentent sch£mati- 
quement le fonctionnement de la vanne d f injection k six 
voies , 

la figure 3 repr<§sente le brflleur utilise dans le 
5 four de I'analyseur selon l 1 invention, et 

la figure 4 repr£sente un enregistrement partiel 
d'une analyse effectude k I'aide de l'analyseur selon 
1* invention* 

Sur la figure 1, le produit k analyser provient 

10 d'une installation industrielle (non representee) et il y 
retourne de fagon continue en passant par la conduite 1, le 
debitmdtre 2 et la conduite 3 constituant ensemble la partie 
de la boucle primaire 1, 2, 3 sur laquelle on pr£l6ve 
l'^chantillon. Ce dernier passe par la conduite 4, le filtre 

15 5, la pompe 6, 1 1 Electro vanne tout ou rien 7, la conduite 8, 
la vanne d B injection k six voies (deux positions) 9, la 
boucle de prise d'essai 16, k nouveau la vanne 9 et la 
conduite 10 comportant le clapet antiretour 11 constituant 
ensemble une boucle secondaire 4-11,1 'echantillon non 

20 utilise retourne k 1 1 installation par la conduite 3. La 
partie 8 a 11 de la boucle secondaire peut £galement Stre 
alimentee, apr£s arr£t de la pompe 6 et fermeture de la 
vanne 7, en £chantillon £talon contenu dans un reservoir 12 
d'oti. on le pr^ldve par la conduite 13 4 l'aide de la pompe 

25 14 et d'une eiectrovanne tout ou rien 15* Dans la vanne 
d f injection k six voies 9, 1 1 6chantillon circule dans une 
boucle de volume constant 16 (fig. 2a). 

Au changement de position de la vanne 9 (fig. 2b) , cette 
boucle de volume constant 16 oil est retenue la prise d'essai 

30 k analyser, est balay£e par le gaz vecteur introduit par la 
conduite 17 et le d£bitm6tre 18, la prise d'essai est alors 
transports par la conduite 19 dans le four 20 isold dans 
une enceinte 201. La vanne 9 est ensuite ramen£e k sa 
position initiale (fig. 2c) . Le four 20 est aliment^ en 

35 permanence en oxygdne de combustion par la conduite 21 
comportant un d^bitrndtre 22 et une eiectrovanne 23. 
L' f fluent du four 20 est amen£ par la conduite 24 k la 
cellule 25 de mesure du S0 2 par fluorescence UV et il est 
ensuite £vacu£ par la conduite 26. 
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La cellule 25 peut etre contournde par un bipasse 28 pour 
eviter qu'un debit trop important ne la parcoure. L'excds 
d' effluent gazeux est evacue directement par la conduite 28, 
un debitmdtre 27 permettant k tout moment de verifier 
5 1' existence de cet exc&s. Le rayonnement de fluorescence 
reemis dans la cellule 25 est trans forme en signal traite 
par 1 'ensemble eiectronique 29. Cet ensemble eiectronique 29 
comprend des elements connus tels que par exemple un automa- 
tisme qui assure la commande des vannes et des pompes r la 

10 marche du four, la transmission des r£sultats et !• identi- 
fication des alarmes selon un programme impost. 

Pour pouvoir Stre place au voisinage de 1" instal- 
lation industrielle h contrdler et en respecter les 
consignes de securite, on peut regrouper les diverses 

15 parties de l'analyseur dans une armoire pressurisde 30 dont 
on a reguie la temperature et la pression et & laquelle sont 
adjoints des equipements externes ADF dont certains sont 
contenus dans un coffret 31. 

Sur la figure 3, un brfLleur 12 est constitue d'une 

20 arrivde 19 de gaz vecteur entourde d'une arriv^e concen- 
trique 21 d'oxyg&ne de combustion qui debouchent dans un 
tube commun 33. Les effluents de combustion repartent par le 
tube exterieur concentrique 34 k contre-courant de leur 
arrivde. La combustion de 1 1 6 chantillon s'op&re dans le four 

25 porte 4 950 °C & I'aide d'une resistance eiectrique (non 
representee) reguiee par 1' ensemble eiectronique. 

La figure 4 represente une fraction d'enregis- 
trement du signal de mesure sur laquelle sont indiquees des 
sequences de trois determinations consecutives de la teneur 

30 en soufre de l'etalon et vingt-cinq mesures consecutives sur 
l'echantillon h analyser. 

Bien entendu, 1' invention n'est pas limitee 4 
1' exemple ci-dessus decrit et represente & partir duquel 
1'homme de I'art pourra realiser d'autres variantes sans 

35 sortir du cadre de 1' invention, et l'on peut, notamment dans 
le cas d'un echantillon d ' hydrocarbure & trop forte teneur 
en soufre, proceder h la dilution de l'echantillon avant son 
analyse ou diluer 1 gaz de combustion par tout moyen 
convenable avant de le f aire passer dans la cellule de 
fluorescence. 
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REVEND I CATIONS 
Analyseur de la teneur en soufre total en ligne dans 
les hydrocarbures liquides compartant principalement un 
four pour la combustion de l'6chantillon et la 
transformation du soufre en S0 2 , une cellule de mesure 
du S0 2 par fluorescence OV et un ensemble dlectronique 
de traitement du signal et de commande de l 1 analyseur, 
caract£ris£ en ce qu'il comporte £galement une boucle 
primaire de circulation d»6chantillon 1-3 fermde sur 
une installation k controler, une boucle secondaire de 
circulation d'Schantillon 4-11 , tine vanne dejection k 
six voies 9, ainsi qu'un reservoir d 1 <§chantillon £talon 
12 et deux conduites 21 et 17 d 1 alimentation en oxyg&ne 
et en gaz vecteur, la boucle secondaire partant de la 
boucle primaire 1 et passant ensuite par un filtre 5, 
une pompe 6, une Electro vanne simple 7 et la vanne k 
six voies 9 et se refermant ensuite sur la boucle 
primaire 1-3, le reservoir 12 etant raccord£ k la 
boucle secondaire 4-11 par I'intermddiaire d'une * 
conduite 13 dans laguelle se trouve une pompe 14 et une 
dlectrovanne IS, la conduite 17 £tant branch^e sur la 
vanne & six voies 9 et la conduite 19 sur le four 20 
pour assurer, respectivement, le transport de la prise 
d'essai et sa combustion dans le four 20, la cellule de 
mesure 25 €tant traversde, par les gaz de combustion, k 
d6bxt constant et l f exc£dent <§tant 6vacu6 par la 
conduite 28 vers l'extdrieur. 

Analyseur de soufre total selon la revendication 1 
caract^risd en ce que l 1 ensemble electronique assure : 

- la commande de la regulation du four, et des 
sequences d'^talonnage et d 1 analyse 

- le d^clenchement et 1 1 identification des alarmes, 
• is traitement du signal, notamment le calcul et la 

transmission des r£sultats, 

- £ventuellement, la transmission d 1 informations pour 
la commande directe a 1 1 installation k contrdler. 

Proc6d6 d* analyse de la teneur en soufre total dans les 
hydrocarbures dans lequel on oxyde les hydrocarbures 
dans un four, on fait passer les gaz de combustion dans 
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une cellul de fluorescence OV et on intftgre le signal 
de sortie de la cellule, l'intSgrale de ce signal 6tant 
alors proportionnelle k la teneur en soufre total dans 
ces hydrocarbures, caract6ris6 en ce que, k l'aide 
d'une boucle primaire, on pr^ldve les hydrocarbures k 
analyser directement sur une installation industrielle, 
on pr£l&ve une partie de ces hydrocarbures dans cette 
boucle primaire k l'aide d'une boucle secondaire, on 
fait passer la totality de ce d£bit secondaire par la 
boucle d f £chantillonnage d'une vanne d' injection i six 
voies deux positions que l'on actionne p^riodiquement 
en vue de 1 1 entrainement de l'^chantillon par le gaz 
vecteur et, entre ces injections p^riodiques 
d'dchantillon, on intercale des injections 
d* hydrocarbure d'^talonnage substitu^ dans la boucle 
secondaire k 1 1 hydrocarbur e k analyser par un jeu de 
vannes qui interrompt et retablit la circulation de ces 
hydrocarbures eh fonction du programme inscrit dans 
1 1 ensemble • 6 lec tronique . 

Proc?6d6 selon la revendication 3, caract^risd en ce que 
I'on utilise un hydrocarbure d'^talonnage de 
composition voisine de celle de l'6chantillon k 
analyser ♦ 

Procdd6 selon 1'une quelconque des revendications 3 et 
4, caract6ris6 en ce que l'on fixe des valeurs de 
consigne telles que le nombre d' injections cons^cutives 
d f hydrocarbure d'6talonnage et le nombre d 1 injections 
cons^cutives d f hydrocarbures k analyser, la durde d'une 
analyse, c'est-£-dire la duree qui separe par exemple 
le d6but de deux injections cons^cutives . 
Procddd selon 1'une quelconque des revendications 3 i 5 
caract£ris£ en ce que l'on calcule la valeur de la 
surface des pics d'£talonnage cons^cutifs et on les 
valide deux 4 deux & I'intdrieur d'un 6cart relatif 
autorise et on proc^de ensuite k la m&ne validation 
pour les series d 1 6talonnages cons^cutives, une alarme 
<§tant d£clench6e si I'Scart autoris<S est d6pass6. 
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Fzoc6&6 selon 1'une quelconque des revendications 3 i 6 
caract^rise en ce que, la nature de l r incident £tant 
identifi^e, on d£clenche une alarxne et/ou on met 
l'appareil en s6curit6 et/ou coupe certains circuits en 
cas de d£ pa s semen t de certaines valeurs de consigne 
telles que, par exemple, les temperatures trop hautes 
ou trop basses du four, une surface de pic nulle ou 
insuffisante, une derive non autorisde de la ligne de 
base, un d£faut de d£bit d'oxygdne. 

Proc6d6 selon 1'une quelconque des revendications 3 i 7 
caracterisg en ce que l'on d^clenche une alarme non 
accompagn^e d'un arrSt automatique d'une parti e 
quelconque ni de 1 9 ensemble de 1'analyseur lorsque la 
teneur en soufre d^passe une valeur limite haute fixee 
par I'exploitant. 
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